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(57) Abstract: The invention concerns a spacer designed to maintain a gap between two substrates made of glass sheets, more par- 
ticularly a gap with limited thickness, generally less than a few millimeters, over the entire surface of the sheet substrates, in a device 
such as a display screen, a vacuum insulating glass or a planar lamp, the surface of said spacer being at least partly electronically 
conductive. The invention is characterized in that said spacer consists of a core having no electronic conductivity, whereof the shape 
and the constituting material are selected to ensure thermomechanical resistance of the substrates in the final device, said core being 
coated at least partly with at least a glass layer having electronic conductivity and adapted to impart to the spacer electronic conduc- 
tivity of la" to lOohm-i.cm * at 50 ''C. . 

(57) Abr^6 : Espaceur destine ^ maintenir un espace entre deux substrats formes de feuiiles de verre, plus particulierement un 
espace d'^paisseur linut^, g^n^ement inf^rieure ^ quelques millimetres, sur toute la surface des substrats en feuiiles, dans un 
dispositif tel qu*un 6cran de visualisation, un vitrage isolant sour vide ou une lampe plane. la surface dudit espaceur £tant au moins 
en partie 61ectroniquement conductrice, caract6ris6 par le fait que ledit espaceur est foim^ d'un coeur ne pr£sentant pas de conductivity 
61ectronique, dont la forme et le mat^riau constitutif sont choisis pour permettre d* assurer la tenue thermo-m^anique des substrats 
dans le dispositif final, ledit coeur 6tant revetu au moins en partie d'au moins une couche d'un verre prdsentant une conductivity 
61ectronique de 10-^^ ^ 10 ohm ^cm"^ k 50 ""C. 
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ESPACEURS POSSEDANT UNE CONDUCTIVITE ELECTRONIQUE , PROCEDE 
DE FABRICATION ET APPLICATIONS NOTAMMENT POUR LES ECRANS DE 
VISUALISATION, 

La presente invention conceme les espaceurs (ou 
5 entretoises) destines maintenir espaces deux siibstrats 
constituSs par des feuilles d'un materiau tel que du verre. 

Bien qu'elle ne soit pas limitee a de telles 
applications, 1' invention sera plus particulierement 
decrite avec reference a des espaceurs utilises pour 
10 maintenir un espace entre deux feuilles de verre, plus 
particulierement uh espace d'epaisseur limitee, 
generalement inferieure au millimdtre ou a quelc[ues 
millimetres, sur toute la surface des feuilles de verre. 

Une telle configuration est largement recherchSe 
15 pour la realisation d'^crans pour la visualisation, quelle 
qu'en soit la technologie ; il s'agit par exemple d'^crans 
k plasma, d'Scrans §l Emission de champ (FED), tels que les 
6crans Sl micropointes , d'Scrans k Electroluminescence, 
t • • • • 

20 Une telle configuration peut etre egalement 

recherch^e pour la realisation de vit rages isolants sous 
vide ou de lampes planes, de tels dispositifs comprenant au 
moins deux feuilles de verre, au moins un espacement devant 
Stre maintenu entre deux feuilles voisines, L'expression 

25 « lampes planes » doit Stre comprise comme englobant des 
lampes pouvant presenter une courbure sur au moins une 
partie de leur surface, quelle que soit par ailleurs la 
technologie de ces lampes. 

Dans les Ecrans ou autres dispositifs prEcit6s, 

30 il est imperatif qu'au moins les feuilles de verre 
exterieures ou autres substrats exterieurs, c'est-a-dire 
qui sont k la vue d'xin observateur, present ent une 
transparence optique elevee. Les espaceurs doivent par 
consequent etre le moins visibles possible. 

35 II faut aussi qu'au cours de 1 ' utilisation des 

Ecrans de visualisation, les emplacements des espaceurs ne 



COPIE DE CONFIRMATION 



wo 03/084890 



PCT/FR03/01108 



2 

deviennent pas visibles par apparition soit de zones 
brillantes soit de zones sombres autour desdits espaceurs. 
Dans le cas precis des ecrans de visualisation, ce 
phenomene perturbe bien entendu la qualite de 1' image et ne 
5 peut done etre tolere. . Ce phenomene de brillance et/ou 
d' assombrissement autour des espaceurs est deja connu et 
explique. En effet, ce phenomene est du a 1 ' implantation de 
charges au niveau de I'espaceur du fait du coefficient 
d' emission secondaire du materiau, defini par le rapport du 

10 nombre d' electrons secondaires reemis sur le nombre 
d' electrons primaires regus ; un coefficient different de 1 
conduit a un effet de charge local qui selon qu'elle soit 
positive ou negative conduit §l un effet de brillance ou 
d' assombrissement, lie a la deviation de la trajectoire des 

15 Electrons . 

Differents types d' espaceurs sont connus dans la 
technique : un premier type d'espaceur connu est un 
espaceur en verre, notamment sous forme de billes ou de 
cylindres polls de fagon ^ §tre le moins visible possible. 

20 II est Sgalement connu de realiser des espaceurs 

en verre de type fibres ayant une section de type 
rectangulaire . 

Des espaceurs perf ectionn^s par rapport S ces 
derniers sont connus par la demande de brevet europ^en EP- 

25 A-0 627 38 9, laquelle d€crit un procede de fabrication de 
poiyddres en verre de section polygonale suivant lequel on 
6tire un barreau primitif de section polygonale, 
avantageusement poll sur toutes ses faces lat^rales, on 
decoupe le barreau etire en plusieurs tiges, on rassemble 

30 ces tiges parallelement les unes aux autres de telle sorte 
qu'elles soient bien tenues, on les decoupe a une longueur 
desiree, on polit les extremit^s des tiges toutes ensemble 
et on les desolidarise les unes des autres. En 
particulier, on fabrique selon ce procede des polyedres de 

35 verre poss^dant une section sensiblement du type polygonal 
dont les dimensions des c6t^s sont inferieures au 
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millimetre et dont les angles du polygene sont arrondis 
avec vm rayon de courbure infer ieur a 10 microns. 

Le brevet am^ricain US-A-5 675 212 propose des 
espaceurs non pas en vetre, juge pas assez resistant, mais 

5 en ceramique, Un mode particulier de realisation consiste 
en des espaceurs en ceramique composes, d'un cceur 
electriquement isolant et d'une couche de rev§tement 
electriquement conductrice, formee de ceramique comprenant 
des oxydes de metaux de transition, tels que Cr, Ti, Fe et 

10 V, 

La demande Internationale WO 99/56302 decrit des 
espaceurs en verre de forme polygonale qui peuvent §tre mis 
en place de fagon precise sans empieter sur les zones de 
« pixels » des ecrans . Par ailleurs, un moyen est 

15 egalement decrit dans ce document pour empScher que 1' image 
ne soit perturb6e au voisinage de I'espaceur par des zones 
brillantes ou des zones sombres dans un ecran de 
visualisation, par exemple de type plasma ou k Emission de 
champ (FED) : afin d'eviter une accumulation de charges k 

20 travers I'espaceur, et ainsi un risque d'effet de 
« claquage » (phenomdne dScrit k la page 8, lignes 3 a 15 
de WO 99/56302), I'espaceur peut presenter au moins en 
partie une surface pr^sentant une conduction electronique . 
La conduction electronique est conferee par un rev§tement 

25 conducteur, lequel peut §tre r^alisg ^ partir de silicium 
amorphe, dope ou non avec du bore, du phosphore, de 
1' arsenic ou de I'antimoine d6pos6 par pyrolyse en phase 
gazeuse (CVD) , ou a partir d' Elements conducteurs (argent, 
or, cuivre) , mais que I'on fait migrer en surface en 

30 appliquant un traitement thermique ou un echange ionique . 

La demande Internationale WO 01/66478 decrit des 
espaceurs en verre qui pr^sentent une conduct ivite 
electronique non plus en surface mais en volume. Pour 
obtenir la conductivite en question, on utilise un verre de 

35 composition particuliere : la matrice verriere comprend au 
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moins 1% d'oxydes d'^l^tnents de transition existant sous 
plusieurs degr^s d'oxydation. 

II est cependant apparu que ces verres speciaux 
ne rgpondaient pas toujours aux exigences de proprietes 

5 thermo-mecaniques . 

La Societe deposante a recherch6 a rem^dier a cet 
inconvenient et a fabriquer des espaceurs aptes a repondre 
aux exigences de proprietes therrno-mecaniques tout en 
presentant une conduct ivite electronique leur permettant de 

10 rester invisibles par suite de 1' evacuation des charges 
positives ou negatives susceptibles de s'accumuler 
localement (« effet de charge local », cf page 3, lignes 1 
a 7 de WO 01/66478). Elle a decouvert qu'il n'etait pas 
necessaire d'utiliser un verre special tel que decrit dans 

15 WO 01/66478 pour constituer I'ensemble de I'espaceur, et 
qu'il suffisait d'utiliser ce verre ou un verre du meme 
type en revetement de tout ou partie de I'espaceur, ce 
dernier etant fait du materiau r^pondant au mieux aux 
proprietes thermo-mecaniques recherchSes • 

20 L'espaceur selon 1' invention reste done invisible 

car la couche electroniquement conductrice qui le revSt 
permet d'6vacuer les charges precitees sur une profondeur 
inferieure ou ^gale Bl 10 jim, Squivalente cL la profondeur de 
penetration des electrons. Les espaceurs de 1' invention 

25 possddent done un ccEur qui peut avantageusement etre en le 
m§me verre que les substrats, les proprietes theirmo- 
mecaniques des espaceurs etant alors similaires i. celles 
des substrats. lis permettent aussi d' avoir un bon 
compromis entre le cout et la tenue mecanique. 

30 La presente invention a done d'abord pour objet 

un espaceur destine k maintenir un espace entre deux 
substrats formes de feuilles de verre, plus 
particulierement un espace d'epaisseur limitee, 
generalement inferieure a quelques millimetres, sur toute 

35 la surface des substrats en feuilles, dans un dispositif 
tel qu'un ecran de visualisation, un vitrage isolant ou une 
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lampe plane, la surface dudit espaceur Stant au moins en 
partie electroniquement conductrice, caracteris^ par le 
fait que ledit espaceur- est forme d'un coeur ne presentant 
pas de conduct ivite electronique, dont la forme et le 

5 materiau constitutif son]b choisis pour permettre d' assurer 
la tenue thermo-mecanique des substrats dans le dispositif 
final, ledit coeur etant revetu au moins en partie d'au 
moins une couche d'un verre presentant une conductivite 
electronique et apte a conferer a 1' espaceur une 

10 conductivite electronique a 50 °C de 10**^^ a 10 ohm^^.cm"^, de 
preference de 10'^^ a 10"^ ohm"*^. cm""^, et mieux encore de 10"® 
a 10**^ ohm'^.cm~^. 

La conductivity Electronique est distincte de la 
conductivity ionique telle qu'observSe pour les verres 

15 traditionnels sodocalciques qui contiennent des alcalins. 
La conductivity Electronique du coeur est selon la presente 
invention nulle ou substantiellement nulle car il peut 
tou jours y avoir un residu de conductivite electronique due 
par exemple & des impuretEs de fer toujours prEsentes dans 

20 les matieres premieres- De m§me, dans le revStement, il 
peut par exemple exister un peu d' alcalins susceptibles de 
migrer et contribuant ainsi a une conductivity ionique, 
meme si sa valeur est beaucoup plus faible que la 
conductivity Electronique . 

25 Pour des raisons de rendement Energytique, la 

puissance perdue par la conduction yiectronique des 
espaceurs doit rester infyrieure a une valeur fixye ; elle 
est par exemple comprise entre 1 et 50 W/m^ pour des ecrans 
k micropointes . 

30 En particulier, le verre constituant une couche 

de revetement comprend au moins 1% molaire, de preference 
au moins 5% molaire, d'au moins un oxyde d'un element de 
transition des groupes IB, IIIB, VB, VIB, VIIB et VIII de 
la Classification Periodique des Elements pouvant exister 

35 sous plusieurs degres d'oxydation. A titre d'exemples de 
tels yiyments de transition, on peut citer V, Cr, Mn, Fe, 
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Co, Ni, Cu, Nb, Mo, Ru, Rh, Ta, W, Re, Os, Ir, Ce, Pr, Nd, 
Sm, Eu, Tb, Dy, Tm et Yb. Comme exentples d'oxydes 
correspondants, on peut -citer FeaOa et V2O5. 

L' introduction d' elements de transition peut 
5 presenter un autre ava^ntage que celui de conferer la 
conductivity electronique a I'espaceur. En effet lorsque 
ces elements de transition presentent un fort pouvoir de 
coloration, par exemple dans le cas de Fe et Cr, il est 
possible d'obtenir un aspect noir ou sombre de I'espaceur 

10 resultant, au moins en ce qui concerne la section des 
espaceurs vue a travers le substrat sur lesquels ils sont 
deposes. Get aspect noir peut permettre dans le cas de 
certains ecrans, de considerer I'espaceur comme un Element 
constitutif du <c black matrix », c'est-a-dire du reseau 

15 noir qui dSfinit les pixels et qui correspond S la zone ou 
les espaceurs sont fix^s. En effet, il est alors possible 
de fixer les espaceurs directement sur les sxibstrats sans 
mat^riau de « collage » intermediaire • Une premiere 
possibility est alors d'inserer les espaceurs dans le 

20 « black matrix » dans lequel est ^videe au prealable une 
zone, par exemple par photolithographie, pour d^gager une 
enpreinte de dimensions a peine superieures a celles de 
I'espaceur. Cette operation peut suffire k solidariser 
I'espaceur avec le substrat. Une seconde possibility, 

25 eventuellement mise en oeuvre simultan^ment avec la 
pr^cedente, consiste k fixer I'espaceur au substrat par 
« anodic bonding », c'est-a-dire ^ appliquer un champ 
electrique et une temperature donnas pour etablir un lien 
chimique entre les deux mat^riaux, dans la mesure oii des 

30 ions alcalins sont presents dans la matrice verriSre de 
coeur de 1 ' espaceur . 

Conformement a la presente invention, le verre 
constituant une couche du rev§tement est notamment un verre 
presentant la composition suivante, en % molaire, pour un 

35 total de 100% molaire : 
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(A) Si02 r--.- 25-75 

(B) au Ttioins un oxyde d'un 616ment de 

transition tel que defini ci-dessus . . , 1-3 0 

5 

(C) AI2O3 0-40 

(D) ZrOa 0-10 

10 (E) au moins I'un parmi LigO, Na20 et K2O ... 0-10 

(F) au moins I'tin parmi MgO, CaO, SrO et BaO 0-40 

(H) B2O3 0-30 

15 

(I) P2O5 0-5 

(J) TiOa 0-10 

20 (K) ZnO 0-10 

(M) les additifs usuels 0-1 

(N) les impuretSs usuelles complement a 

25 100% molaire 

(A) Si02 est un oxyde formateur de reseau ; sa teneur 

sera avantageusement infer ieure a 73% pour diminuer les 
30 temperatures de fusion et prevenir une degradation trop 
rapide des refractaires constituant le four. En dessous de 
25%, la stabilite des verres devient insuffisante et les 
risques de devitrification augmentent. 

.35 (C) AI2O3 apporte §l la raatrice verri^re un r61e 

stabilisant et permet notamment de limiter les risques de 
devitrification, particuliSrement pour de faibles teneurs 
en silice. Sa teneur est avantageusement infSrieure & 35% 
et, de preference, infSrieure ^ 20%, de sorte que la 

40 viscosity de la matrice verridre a haute temperature ne 
soit pas trop importante. 



45 



(D) Zr02, a la difference d'Al203, n'augmente pas la 

viscosite de la matrice verridre Sl haute temperature. Sa 
teneur n'excede pas 10% et, de preference, 8% pour 
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simplifier la fusion et limiter les risques de 
devitrification . 

(E) Concernant les oxydes alcalins (E) , ceux-ci sont 
5 introduits dans la matrice verriere essentiellement pour 

les conditions d' elaboration du verre, et plus 
particulierement pour maintenir la temperature de fusion et 
la viscosite a haute temperature dans des limites 
acceptables et pour ameliorer 1 ' homogeneisation de la 
10 composition lors de la fusion. Leur teneur est 

avantageusement maintenue en dessous de 10% et, de 
prSf^rence, encore en dessous de 5%, du fait de leur 
mobilite qui pourrait perturber la conductivite 
61ectronique recherchee . 

15 

(F) Concernant les oxydes alcalino-terreux (F) , ils 
sont introduits pour des raisons semblables celles des 
oxydes alcalins et, en outre, ils permettent d' ameliorer la 
stability du verre vis-&-vis des risques de 

20 devitrification. Les oxydes lourds, tels que SrO ou BaO, 
sont notamment favor is6s pour limiter la mobilite des ions 
alcalins et, en consequence, diminuer la conductivity 
ionique et prSvenir les risques de contamination par 
exemple des ^crans par les ions alcalins. On indique en 

25 effet que la diffusion des alcalins perturbe la 
conductivite electronique et conduit a un phenomena de 
vieillissement de la couche lorsqu'elle est sollicitee sous 
un fort champ electrique (difference de potentiel 
anode/cathode) par exemple dans les FED. 

30 

(H) L' invention prevoit encore de pouvoir introduire 

I'oxyde B2O3 dans des teneurs n'excedant pas 30% et 
avantageusement inferieures a 10%, pour conserver des 
proprietes mecaniques satisf aisantes . B2O3 pearmet 

35 notamment d' ameliorer 1 ' homogeneity de la composition lors 
de la fusion et diminue les temperatures de fusion de 
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ladite composition, lorsqu'il se substitue a Si02- II 
permet encore de diminuer la viscosity a haute temperature. 
Selon une autre variante de 1' invention, la matrice 
verriere est de type borosilicate et la teneur en B2O3 est 
5 alors superieure a 8% etir de preference, superieure k 10%. 

(I) L'oxyde P2O5 peut ^galement etre utilisS dans des 

teneurs n'exc^dant pas 5% pour notamment diminuer la 
viscosite & haute tenpfirature. 

(J) (K) Les oxydes ^102 et ZnO peuvent encore etre 
utilises pour des raisons semblables a celles Svoquees pour 
B2O3 et P2O5/ notamment en termes de regulation des 
parametres de fusion des compositions de verre. 

15 

Le choix de 1' ensemble des oxydes est fait de 
mani^re a controler la conductivity o (conductivity 
electronique + ionique) , le coefficient 5 d' emission 
secondaire et les caract^ristiques di^lectriques e de 

20 I'espaceur, En effet, les trois grandeurs o, S et e ont 
une incidence sur la valeur de la charge et du potentiel de 
surface et done par exemple dans les FED, sur 1' amplitude 
du phenomene d' assombrissement/brillance autour des 
espaceurs. Le choix des oxydes s'effectue aussi de maniere 

25 a limiter, d'une part, les phenomenes de vieillissement , 
et, d' autre part, les pertes Snergetiques . 

(M) (N) D'autres elements supplementaires peuvent etre 
presents dans la matrice verriere, avec des teneurs 
30 inferieures a 1%. lis sont introduits, par exemple, pour 
faciliter la fusion et I'affinage (As, Sb, F, CI, SO3/ 
. . . ) , ou bien alors ils sont introduits sous forme 
d' impuretes dans les matieres premieres utilisees ou 
d'impuret^s provenant de I'usure des ref ractaires . 

35 
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Le verre de revStement peut §tre elabore dans un 
creuset a haute temperature . Le controle des conditions du 
redox du verre, c'est-a-dire des proportions respectives de 
chacun des degres d'oxydation possibles de chacun des 

5 cations, est realise par contr61e de la nature plus ou 
moins reductrice de 1 ' atmosphere de fusion, par la 
temperature du bain de fusion, eventuel lament par 
1' insertion d' elements reducteurs tels que coke ou autre, 
par exemple un gaz, dans le bain de fusion. Ce controle du 

10 redox va notamment permettre de maitriser la conduction 
electronique pour qu'elle autorise xine Evacuation des 
charges tout en limitant les pertes Energetiques . 

Conform^ment k la prEsente invention, le 
rev§tement peut etre constituE de plusieurs couches, mais 

15 on prSfere un revStement a une seule couche pour des 
raisons de codts . 

L'epaisseur d'une couche du verre de revetement 
peut varier dans une large mesure : elle peut §tre de 1 a 
10 000 nm, de pr6f6rence de 1 a 2000 nm. 

20 Conformement a une autre caracteristique de 

I'espaceur selon la presente invention, entre le coeur et le 
revStement, peut avoir ete disposEe au moins une couche 
d'au moins un agent ameliorant 1' adhesion et/ou 
I'accrochage du revetement sur le coeur. A titre d'exemples 

25 de ces agents, on peut citer NiCr et A1203, 

Le coeur de I'espaceur selon 1' invention peut etre 
fait d'une matiere choisie parmi les verres ; les 
cEramiques ; et les polymeres. 

30 On prefdre les verres, car contrairement aux 

polymeres, le verre n'a pas tendance a se deformer ni a 
s'affaisser sous I'effet de la chaleur (un traitement 
thermique est necessaire pour sceller les bords d'un 
ecran) . Les ceramiques ont une bonne tenue mecanique, mais 

35 comparativement au verre, il est plus difficile de faire 
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varier leur forme et aussi leur mise en oeuvre est plus 
codteuse . 

On peut utiliser tout type de verre, mais, de 
preference/ on choisira le verre parmi les verres 
5 sodocalciques, les verrqs de type alumino-silicate et les 
verres de type borosilicate . Le verre choisi pourra §tre 
photosensible mais ce choix n'est pas particulierement 
pref 6re. 

De preference, le verre de. coeur est choisi pour 

10 avoir des proprietes thermo-mecaniques similaires a celles 
des substrats. Le cceur d'un espaceur selon 1' invention 
peut meme tres avantageusement etre constitue du meme verre 
que celui formant les substrats avec lesquels 1' espaceur 
est destine §l etre utilise. 

15 Ainsi, on peut avantageusement choisir un verre 

de coeur ayant un coefficient de dilatation entre 20 et 
300®C compris entre 60 x 10"'' et 105 x 10'"' K"^, de 
preference compris entre 60 x 10""' et 95 x lO""' K"^, en 
particulier compris entre 75 x 10"'' et 95 x lO*""^ K"^, le 

20 coefficient de dilatation pour un verre de type 
borosilicate pouvant cependant §tre compris entre 30 x 10""' 
et 50 X 10"'' K"^. 

Egalement, on peut avantageusement choisir un 
verre de ccEur ayant une temperature correspondant au Strain 

25 Point, suffisamment eievSe pour qu'il ne s'affaisse pas 
pendant I'^tape de scellement p^ripherique des substrats en 
vue de former des Scrans FED notamment . En gSn^ral , cette 
temperature (Tstrain) est supSrieure Sl SOO^C, de preference 
sup^rieure S 540 °C . 

30 Egalement, le verre de coeur a avantageusement un 

module elastique E eleve, par exemple superieur a 90 GPa, 
de preference superieur a 100 GPa, en particulier superieur 
a 130 GPa. On augmente le module elastique E en 
introduisant des oxydes (G' ) dans la composition du verre - 

35 ce qui a €galement pour effet d'augmenter la density du 
verre - ou encore en introduisant de 1' azote - ce qui 
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permet d' avoir un module E superieur a 130 GPa. 
L' introduction des oxydes (G') et de 1' azote est decrite de 
faq:on plus detail ISe dans ce qui suit, dans les paragraphes 
respectivement (G' ) et (L' ) . 

5 La Societe deposante a mis en evidence que le 

module d'elasticite est la propriete des espaceurs, 
notamment lorsque ceux-ci sont realises selon le precede 
decrit dans EP-A-0 62 7 38 9, qui determine la resistance 
mecanique des espaceurs lorsque ceux-ci sont soumis a la 

10 pression exercee par les substrats plans, formant par 
exemple un ecran, entre lesquels un vide est r6alis6. Il 
etait j usque Ik d' usage de penser, tel que 
I'illustre US-A-5 675 212, que le facteur preponderant 
determinant la resistance des espaceurs en verre pour ces 

15 applications etait la presence de micro-fissures en surface 
des espaceurs. Ainsi, la Society dSposante a mis en 
evidence que notamment dans le cas des espaceurs realises 
selon le precede decrit dans EP-A-0 627 389, les proprietes 
m^caniques de I'espaceur dependent directement de son 

20 instability elastique et done de son module d'elasticite ; 
elle interpret e ce phenomdne par un etat de surface 
particulierement remarquable des espaceurs aprds 
fabrication selon ce precede, sans aucune autre 
intervention ; c' est-S.-dire que les espaceurs realises 

25 selon ce procSde sont exempts de defauts pouvant conduire a 
une rupture lorsqu'ils sont soumis aux contraintes liees a 
leur applications. 

L'interSt d' avoir un module E eleve est important 
car alors la resistance mecanique du verre de coeur etant 

30 amelioree, on peut diminuer le nombre des espaceurs. Par 
consequent, on peut augmenter la conductivity electronique 
et/ou I'epaisseur de la couche de rev§tement tout en 
preservant une perte energetique globale via la fonction 
espaceur S une valeur acceptable. Un autre interet est que 

35 le cout de placement de I'espaceur est diminue. 



wo 03/084890 



PCT/FR03/01108 



13 

On peut citer un verre de coeur pr^sentant la 
composition suivante, en % molaire, pour un total de 100% 



molaire : 

5 (AM SiOa 25-75 

(C ) AI2O3 0-40 

(D') ZrOz 0-10 

10 

(E') au moins I'xin parmi Li20, Na20 et K2O 0-10 

(F') au moins l'\m parmi MgO, CaO, SrO et BaO 0-40 

15 (G' ) au moins un oxyde d'au moins I'un parmi 
La et les elements de la serie des 

lanthanides 0-25 

(HV) B2O3 0-30 

20 

(I') P2OS 0-5 

(J' ) TiOa 0-10 

25 (K') ZnO 0-10 

(L') azote sous forme combinSe -j) 0-20 

(M') les additifs usuels 0-1 

30 

.-(N' ) les impuretes usuelles complement a 

100% molaire 



Les dif ferents constituants (A' ) , (C.) , (D' ) / 
35 (E'), (F'), (H')/ (I'), (J'), (K'), (M') et (N' ) de cette 
composition de verre de coeur ont ete decrits de fagon plus 
detaillee ci-dessus avec reference aux constituants 
respect ivement (A), (C) , (D) , (E) , (F) , (H) , (I), (J), (K) , 
(M) et (N) du verre de revetement . Des complements utiles 
40 pour ecrire ces constituants de verre de coeur ainsi qu'une 
description detaillee des constituants (G' ) et (L') sont 
donnes ci-apres. On se reportera egalement a WO 01/66478 
pour d'autres details si necessaire. II va de soi que les 
proportions de (A) et (A' ) , (C) et (C ) etc - . . 
45 respect ivement dans le coeur et le revetement d'un espaceur 



wo 03/084890 



PCT/FR03/01108 



14 

selon la pr^sente invention ne sont pas necessairement 
identiques. 

(A') La teneur en SiOa sera, de preference, inferieure 

5 a 55% lorsque 1 ' on souhaite privilegier les proprietes 
mecaniques, notamment le module d' elasticite . En dessous 
de 25%, la stabilite des verres devient insuffisante et les 
risques de devitrification augmentent. 

10 (C ) Au-deia de 5%, AI2O3 contribue avantageusement a 

ameliorer les propriSt^s m^caniques, notatranent le module 
d' ^lasticitS . 

(D' ) Zr02, comme AI2O3, permet d'augmenter la 

15 temperature de Strain Point, ce qui est important notamment 
pour les espaceurs destines aux Scrans qui siabissent des 
traitements thermiques durant leur fabrication. 

(E') Avantageusement, la presence de I'oxyde Li20 est 

20 favoris6e, lorsque des proprietes m^caniques, notamment le 
module d' elasticity, sont recherchees, les oxydes Na20 et 
K2O pouvant gventuellement §tre totalement absents de la 
matrice. Au contraire lorsque les contraintes economiques 
sont essentielles, I'oxyde Li20 peut §tre absent de la 
25 matrice, cet oxyde etant plus onereux que les autre s . Une 
teneur en oxydes alcalins d'au moins 1% est avantageusement 
requise pour obtenir une adhesion du type <c anodic 
bonding » . 

30 (F') Les oxydes alcalino-terreux permettent 

d'augmenter la temperature de Strain Point- Les oxydes MgO 
et CaO sont notamment favorises lorsque I'on recherche, un 
module d' elasticite eleve. 

35 (G' ) L' introduction d'au moins un oxyde (G' ) dans la 

matrice verriere permet d'atteindre des valeurs de module 
d' elasticite pouvant atteindre 140 GPa, De preference, la 
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somme des teneurs en oxydes (G' ) est superieure a 1% et 
avantageusement n'excdde pas 25%. Les oxydes (G' ) sont, de 
preference, choisis parmi les suivants : Y2O3/ La203, Ce203f 
PrsOs , Nd203, Sm203, EU2O3, Gd203i Tb203, Dy203, H02O3, Er203, 
5 Tm203/ Yb203, IJU2O3. 

(H' ) Lorsque I'on cherche un module d'elasticite 

eleve, B2O3 est introduit dans des teneurs de preferences 
inferieures a 5%. 

10 

(I') P2O5 peut egalement etre utilise dans des teneurs 

n'excedant pas 5% pour notamment diminuer la viscosity k 
haute tenperature sans trop d^grader les propri^t^s 
mecaniqueS/ notamment le module d' 61asticite . 

15 

(J')(K') La presence de Ti02 et ZnO sera particulidrement 
favorisee lorsque I'on . souhaite obtenir des proprietes 
m^caniqueS/ et notamment un module d' 61asticite, 
renf orc^es . 

20 

(L') L' invention pr^voit encore avantageusement 

d'introduire de 1' azote dans la matrice verridre. Cette 
introduction permet selon 1' invention d' obtenir des modules 
d' elasticity supSrieur k 140 GPa et pouvant atteindre 

25 180 GPa. L' introduction d' azote peut etre obtenue durant 
la fusion en effectuant celle-ci sous atmosphere neutre ou 
reductrice par exemple d' argon, d' azote ou d'un melange 
d' azote et d'hydrogene. L' azote est alors introduit dans 
les matieres premieres sous forme par exemple de Si3N4/ 

30 AlN, BN. L' azote presente egalement I'avantage de pouvoir 
obtenir une coloration noire des espaceurs. 

(M') (N' ) On se reportera au paragraphe (M) (N) ci-dessus. 
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L' Elaboration du verre de coeur s'effectue de 
fagon connue en soi, comme cela a ete indique ci-dessus 
pour 1' Elaboration du verre de rev§tement • 

Le coeur de I'espaceur selon 1' invention peut 
5 presenter n'importe quelle forme, telle qu'un prisme, en 
particulier un prisme droit a base carree, rectangulaire, 
trapezoidale, cruciforme un cylindre, en particulier 

un cylindre droit de section circulaire, ou une sphere. 

Les coeurs de. forme spherique ne sont pas pref eres 
10 car ils ont tendance a rouler et a solliciter fortement les 
substrats k cause ' de la f aible surface de contact 
espaceur/substrat . 

Comme formes de cceur particulidrement prEfErEes, 
on peut citer les polyedres de verre tels que dEcrits dans 
15 EP-A-0 627 389 et/ou fabriquEs par le precede tel que 
dEcrit dans ce meme document, ainsi que toutes les formes 
dEcrites pour les espaceurs dans WO 99/563 02. Ces derniers 
sont dScrits comme possEdant une section d'appui 
sensiblement polygonale prEsentant au moins une surface 
20 d'appui rectiligne cjui s'inscrit dans un rectangle 
poss^dant les dimensions a, b et I'espaceur s'^levant sur 
une hauteur 1, et leurs dimensions v^rifiant les relations 
suivantes : a < 300 fxm ; 0,2 mm < 1 < 20 mm ; et 
b/a < 1000, et de preference b/a < 200 : 
25 - On peut Sl titre d'exemples citer les coeurs' de type 
poutrelles allong^es ou « ribs » dont la section 
d'Stirage est trapSzoidale, la surface d'appui, c'est-a- 
dire la surface au contact par exemple d'une feuille de 
verre, est rectangulaire et possede les dimensions a, b, 
30 la hauteur 1 de I'espaceur permettant de maintenir un 
espace identique 1 entre de\ix feuilles de verre. 
- On peut egalement citer les ccEurs de type piliers ou 
« pillars », dont la section d'etirage est en forme de 
croix, la section d'appui qui correspond cette fois-ci a 
35 la section d'etirage possdde \ine surface rectiligne 
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rectangulaire de dimensions a, b, I'espaceur possedant 
en outre une hauteur 1 . 

Les Figures 3 et 4 de WO 99/56302 illustrent 
respectivement une fortne de poutrelle et une forme de 
5 pilier de section cruciforme. On prefere ces deux formes 
donn^es a titre d'exemples pour des raisons de resistance 
mecanique, et aussi parce que les pieces sont plus faciles 
a placer sur le substrat du fait de leur geometrie. 

On peut egalement mentionner des ccEurs de forme 
10 cylindrique avec un diametre du m§me ordre de grandeur que 
la valeur a ci-dessus. 

Ij'espaceur selon la presente invention presente 
avantageusement une resistance electrique au passage du 
courant comprise entre 10"^ et lO'' Gfi, et de preference 
15 superieure a 0,1 GQ. 

Avantageusement encore, I'espaceur presente une 
density superieure k 2, ce qui facilite sa manipulation et 
sa mise en place. 

L'espaceur selon la presente invention est 
20 avantageusement du type de cetix presentant la forme de 
piliers ou de poutrelles allong^es, des Electrodes 
metalliques ayant Ete deposees sur les sections des piliers 
ou les aretes des poutrelles allongees pour faciliter 
1' evacuation des charges de surface depuis I'espaceur vers 
25 les electrodes disposees sur les substrats. 

La presente invention porte Egalement sur un 
procEde de fabrication d'un espaceur tel que dEfini ci- 
dessus, caracterisE par le fait qu'on depose au moins une 
couche de verre de revetement sur au moins une partie d'au 
30 moins un element choisi parmi un coeur deja fabrique ou un 
element obtenu a un stade de la fabrication de ce dernier, 
le verre utilise pour le depot ayant une composition 
choisie pour que, si cette composition est modifiee lors du 
depot, elle ait dans le produit fini la composition telle 
35 que definie ci-dessus. 
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Le coeur peut etre fabric[u^ par les operations 
successives suivantes : 

- etirage d'un barreau primitif de section polygonale, 
avantageusement poli sur toutes ses faces laterales ; 

5 - decoupe du barreau etire en plusieurs tiges ; 

- rass emblement de ces tiges parallelement les imes aux 
autres de telle sorte qu'elles soient bien tenues ; 

- decoupe a une longueur desiree pour former des 
espaceurs ; 

10 - eventuellement polissage des extremites des espaceurs 
tous ensemble ; et 

- desolidarisation des espaceurs les uns des autres, 

les operations de d6p6t de la ou des couches de revStement 
etant effectuees sur le barreau primitif avant qu'il ne 
15 soit 6tir6 et/ou la tige avant qu'elle ne soit decoupee a 
la longueur d^sir^e et/ou sur les extrSmit^s des espaceurs 
rassembl^s et/ou sur les espaceurs individuels. 

Le revgtement peut ainsi §tre d^pos^ : 

- soit sur le barreau primitif avant qu'il ne soit etir^, 
20 la couche de rev§tement etant 6tir6e simultanement au 

cceur ; 

- soit directement sur la tige (ou fibre) avant qu'elle ne 
soit decoupee k la longueur desiree ; cette maniere de 
proc^der est int^ressante ; 

25 - soit sur le coeur form^ apr^s etirage du barreau primitif 
et d^coupage- 

Dans les deux premiers cas, seules les faces 
laterales de I'espaceur final porteront le revetement en 
question ; dans le troisieme cas, toutes les faces de 
30 I'espaceur seront revetues, sauf eventuellement une. 

On rappellera le precede connu par EP-A-0 627 389 
pour la fabrication des coeurs : un barreau primitif passe 
dans un anneau chauffant qui permet d'etirer le verre en 
tiges qui sont rassemblees parallelement les unes aux 
35 autres et solidarisees dans un liant approprie, par exemple 
\me cire a bas point de fusion ou une colle. On souligne 
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que du fait du passage du barreau dans I'anneau chauffe a 
temperature elevee, les faces laterales des tiges 
presentent un aspect « poll au feu » suffisant pour eviter 
d' avoir a effectuer un- polissage supplementaire (afin de 
5 reduire le nombre et la taille de defauts tels que des 
ecailles) • L'ensemble de tiges est decoup^, eventuellement 
poli mecaniquement au niveau des sections de verre, pour 
former des espaceurs qui sont recuperes par fusion ou 
dissolution du liant. Cette maniere de proceder permet 
d'obtenir des dimensions precises avec un cout reduit. 

Conform6ment un premier mode de realisation du 
proc^de selon la present e invention, on forme la ou les 
couches de revetement par evaporation, ledit proced6 
comprenant les stapes consistant k : 

- dans une enceinte sous vide, d^poser au moins un 
element a revetir plac^ sur un support et placer un 
recipient rSfractaire contenant le verre ^ deposer ; 
et 

- chauffer le recipient r^fractaire a une temperature 
comprise entre 500 et 2000*^0 tout en maintenant le ou 
les elements k revitir & une temperature inferieure 
(generalement inferieure d'au moins 20**C) , pour creer 
des conditions dans lesquelles le verre se sublime et 
vient former une couche de revetement k la surface du 
ou des elements k revStir. 

Conformement a un second mode de realisation, on 
forme la ou les couches de revitement par pulverisation, 
ledit precede comprenant les etapes consistant k : 

- dans une enceinte contenant un gaz sous faible 
pression, placer une cible const ituee du verre a 
deposer face a au moins un element a revetir ; 

- provoquer I'ionisation du gaz contenu dans 1' enceinte 
(formation d'un « plasma ») ; et 

- controler le potentiel electrique de la cible de telle 
sorte que des particules gazeuses viennent par 
bombardement de la cible en detacher de la matiere. 
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laquelle vient ensuite se deposer sur le ou les 
elements a revStir. 

Dans I'un ou 1' autre de ces deux modes de 
realisation, on a remarque que le redox joue un role 
5 important dans les proprietes du revStement qui influent 
sur la valeur de la charge de surface, en particulier sur 
la conductivite electronique . Dans certaines conditions de 
depot, comme deja indique, le redox et/ou la composition du 
verre constituant le revetement peuvent §tre differents.de 
10 ceux du verre initial placS dans le creuset (cas de 
1' evaporation) ou constituant la cible (cas de la 
pulverisation) , 

Conform^ment & des modes de realisation 
particuliers du precede selon 1' invention, on peut deposer 
15 sur les elements a revStir au moins une couche d'un agent 
amSliorant 1' adhesion ou I'accrochage du revStement avant 
de proceder au depot d'une couche de verre de rev§tement ; 
on peut ^galement appliquer k 1' element revStu constitu^ 
par la tige avant d^coupe k la longueur desiree ou par le 
20 coeur final un traitement thermique sous atmosphere oxydante 
ou r^ductrice en vue d'ajuster la conductivity Electronique 
et/ou le coefficient d' emission secondaire et/ou les 
proprietes dielectriques et/ou I'accrochage du revStement. 

Sur I'espaceur final, on peut former un depot 
25 mStallique servant d' electrode. Pour cela, il est possible 
de proc6der selon les techniques deja connues, par exemple 
par pulverisation ou Evaporation d'un metal, sur le barreau 
primitif avant qu'il ne soit etire et/ou sur les tiges 
individuelles et/ou sur les espaceurs rassembles et/ou sur 
30 les espaceurs individuels . 

La presente invention porte egalement sur un 
espaceur obtenu par le precede tel que defini ci~dessus ; 
sur 1' utilisation de I'espaceur tel que defini ci-dessus ou 
fabrique par le precede tel que defini ci-dessus comme 
35 espaceur pour les ecrans de visualisation, les vitrages 
sous vide et les lampes planes comprenant au moins deux 



wo 03/084890 



PCT/FR03/01108 



21 

feuilles de verre ; ainsi que sur les ecrans de 
visualisation, notamment de type plasma ou a emission de 
champ, en particulier du type a emission de champ (FED) , 
vitrages sous vide et lampes planes comportant au moins 
5 deux feuilles de verre espacees par des espaceurs tels que 
definis ci-dessus ou fabriquSs par un precede tel que 
defini ci-dessus. 

Les Exemples suivants illustrent la presente 
10 invention sans toutefois en limiter la port^e. 

Dans ces Exemples, 

• a exprime la conductivite electrique des verres et est 
15 e^qjrimee en ohm"^.cm"^ ; il s'agit de la somme des 
conductivitSs ionique et filectronique . 

La conductivity de la couche est mesuree de la maniere 
suivante . La couche est depos§e sur un substrat 
comportant des Electrodes fines. La conductivity est 

20 deduite de la mesure du courant lorsque I'on applique 
entre deux electrodes une difference de potent iel 
connue, et ayant mesurE par ailleurs l'4paisseur de la 
couche, la longueur des electrodes et la distance 
separant ces electrodes. En outre, les mesures ont ete 

25 verifiees pour des temperatures variant de 50 a 100<^C, 
La conductivite electronique est ensuite distinguee de 
la conductivity ionique soit par des mesures k 
differentes frequences et a diff^rentes temperatures, 
soit en observant 1' Evolution de la conductivite lorsque 

30 les ychantillons sont soumis & une tension continue de 
100 volts et a une temperature de 100 ®C. Dans le cas 
d'un echantillon conduct eur ionique, on observe une 
rapide diminution de la conductivite en fonction du 
temps. Cette diminution de la conductivite est due a la 

35 mobility des ions qui migrent facilement sous le champ 
yiectriq[ue, par exemple des ions Na. En revanche, dans 
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le cas d'un echantillon conducteur #lectronique, la 
conductivite est sensiblement stable en fonction du 
temps . 

5 • E exprime le module d'.elasticite ou module d' Young. 

E a ete mesure par flexion quatre points sur des 
eprouvettes de dimensions 100 x 10 x 4 mm^, realisees a 
partir des verres Studies. Les barreaux, dans lesquels 
ont ensuite 6t6 taill^es les Eprouvettes, ont d' abord 
10 subi un recuit d'une heure ^ xine temperature 
correspondant k une viscosity de lo" Poise, puis ont 6te 
ramen^s ^ la temperature ambiante a raison de 2**C/min. 

• Tstrain (Strain Point) est la tett^erature correspondant a 
15 une viscosite de lo"'^ Poise. 

• a est le coefficient de dilatation mesure entre 20 et 
300*>C. 

20 • d est la density du verre. 
Exemple 1 

On a fabrique un premier lot de coeurs d'espaceurs 
25 (GEl) ayant la forme decrite dans la figure 4 de WO 
99/56302 a partir d'un barreau primitif, dans xane 
installation d'etirage connue telle que decrite dans 
EP-A-0 627 389, WO 99/56302 ou WO 01/66478, La composition 
de verre des coeurs CEl, exprimee en pourcentage molaire, et 
30 les valeurs correspondant es de o, E, Tgtrain/ a et d sont 
indiquSes dans le Tableau 1 ci-apres. 

Selon ce precede d'etirage, il est possible de 
conserver quasiment le meme profil de section entre le 
barreau primitif et le coeur d'espaceur resultant. 

35 
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Aprds avoir 6t±r6 le barreau primitif 
(a = 1 mm ; b = 21 mm) poll sur toutes ses faces dans 
1' installation d'etirage, on decoupe le barreau 6tire en 
plusieurs tiges (a=0,lmm;b=2,l mm), on rassemble les 
5 tiges les imes aux autres telles qu'elles soient bien 
tenues, on les decoupe & la longueur de 3 mm, on polit 
m^caniquement les extremites des tiges toutes ensemble et 
on les desolidarise les unes des autres pour obtenir les 
cceurs CEl. Ce precede est decrit dans EP-A-0 627 389. 

10 Dans une enceinte dans laquelle on peut faire le 

vide, on place, d'une part, des coeurs CEl disposes sur un 
support ou porte-^chantillon, et, d' autre part, un creuset 
en molybddne contenant le verre de rev§tement VR a deposer 
sur les coeurs CBl . 

15 La composition du verre VR est la suivante, en % 



molaire : 

SiOz 63,3 

20 FeaOa 11,5 

V2O5 1,5 

AI2O3 0,2 

25 NazO 2,7 

SrO 6,0 

BaO 14,8 

30 

100 



Le verre VR a les propri^t^s suivantes 



35 



o a sec (ohm'^.cm"^) 
E (GPa) 

Tstraia ("C) 
a (10""' K"^) 
d 



8 X 10"^^ 

81 

548 

81 

3,51. 
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On etablit dans 1' enceinte une pression absolue 
d' environ 10"^ mbar et on conduit le depot d'une couche du 
verre VR de 200 nm d'epaisseur, a la vitesse de 1 nm/s. 
Pendant I'etape de d^p6t/ on fait tourner le porte- 
5 echantillon sur lesquels sont maintenus les coeurs CEl, de 
maniere a obtenir une couche d'epaisseur homogene sur 
toutes les faces des coeurs. 



10 



20 



25 



30 



Exemples 2 et 3 



On a reprdduit I'Exemple 1 en remplagant le verre 
de ccEur CEl par les verres de cceur respect ivement CE2 et 
CE3, dont les compositions et les valeurs a, E, Tstrain/ o. 
et d sont rapport^es dans le Tableau 1, 
15 Le verre VRc formant la couche de surface des 

espaceurs selon les exemples 1 a 3 a 6t6 analyst par SIMS. 
Sa composition est la suivante, en % molaire : 



SiOz 66,3 

Fe203 26,5 

VaOs 3,3 

AI2O3 0,1 

NaaO 2,2 

SrO 0,1 

BaO 1,5 

100 



Compart au verre VR, le verre VRc est enrichi en 
35 oxydes d' Pigments de transition Fe et V qui contribuent a 
amSliorer la conductivity Slectronique. 
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Le verre VRc presente une conductivity €lectrique 
o egale a 3 x 10''' ohm'^.cm"^ mesuree a 20 Cette valeur 
est tres superieure a la valeur de a egale a 8 x 10"^^ ohm"^ 
.cm"^ obtenue pour le verre VR mesuree dans les memes 
5 conditions- Un essai de . fusion a montre que le verre VRc 
n'est pas fusible : on pense que cela est du a la faible 
teneur en oxydes d' alcalino-terreux Na, Sr et Ba qui jouent 
le role de fondants, 

Le depot du verre de revetement sur les ccEurs par 
10 evaporation est particulidrement avantageux car il permet 
d'atteindre un niveau de conductivite electronique plus 
61e^r6 que celui du verre de depart, et aussi de former une 
couche de verre non fusible en masse. 

Des ecrans de type FED formes avec les espaceurs 
15 des Exemples 1 3 et des subs t rats en verre CEl ne 
montrent pas de phdnoradnes d' assombrissement/brillance, ni 
de vieillissement & proximite des espaceurs. La tenue 
mecanique de I'ecran est satisf aisante, en particulier lors 
de I'etape de scellement des bords. 

20 
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Tableau 1 



Composition 


CEl 


CE2 


CE3 


(A' ) 


SiOa 


• 73,0 


52 


71, 7 


(C) 


AI2O3 


0,4 


14 


0,3 


(D') 


Zr02 


2 1 






(E') 


LiOz 




5 




NaOa 


4,7 • 




12,6 


K2O 


3,9 






(P') 


MgO 


0,2 


15 


6,1 


CaO 


11,3 




9,3 


SrO 


4,4 






(H') 


ZnO 




2 




(G') 


Y2O3 




2 




LazOa 




10 




Preprint 








o (ohm-^.cm-^) , a 50°C 


3 X lO"^' 




3 X 10"^^ 


E (GPa) 


77 


107 


73 


Tstrain CC) 


587 




507 


a (10"' K'^) 


79 


63 


84 


Density 


2,64 


3,56 


2,50 
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REVENDICATIONS 

1 - Espaceur destinS k maintenir un espace entre 
deux substrats formes de feuilles de verre^ plus 

5 particulierement un espace d'€paisseur limit^e, 
g6n6ralement inferieure ^ quelques millittiStres , sur toute 
la surface des substrats en feuilles, dans un dispositif 
tel qu'un 6cran de visualisation, un vitrage isolant sous 
vide ou une lampe plane; la surface dudit espaceur etant au 

10 moins en partie electroniquement conductrice, caract6ris6 
par le fait que ledit espaceur est forme d'un coeur ne 
presentant pas de conductivite electronique, dont la forme 
et le materiau constitutif sont choisis pour permettre 
d' assurer la tenue thermo-mecanique des substrats dans le 

15 dispositif final, ledit coeur etant revetu au moins en 
partie d'au moins une couche d'un verre presentant une 
conductivite electronique et apte §. conferer a 1' espaceur 
une conductivite electronique de 10"^^ a 10 ohm"^,cm''^ a 
50°C. 

20 2 - Espaceur selon la revendication 1, 

caracterise par le fait qu'il presente une conductivity 
electronique de 10"^^ a 10"^ ohm'^.cm"^. 

3 - Espaceur selon I'une des revendi cat ions 1 et 
2, caract6ris6 par le fait que le verre constituant une 

25 couche de rev§tement comprend au moins 1% molaire, de 
preference au moins 5% molaire, d'au moins un oxyde d'un 
element de transition des groupes IB, TUB, VB, VIB, VIIB 
et VIII de la Classification Periodique des Elements 
pouvant exister sous plusieurs degr^s d'oxydation. 

30 4 - Espaceur xselon la revendication 3, 

caracteris^ par le fait que le ou les #l§ments de 
transition sont choisis parmi V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, 
Nb, Mo, Ru, Rh, Ta, W, Re, Os, Ir, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, 
Dy, Tm et Yb. 

35 5 - Espaceur selon I'une des revendications 1 & 

4, caract6ris6 par le fait que le verre constituant une 
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couche du revet ement est un verre presentant la composition 
suivante, en % molaire, pour un total de 10 0% molaire : 

(A) Si02 25-75 

5 

(B) au moins un oxyde d'un Element de 
transition tel que d^fini Sl I'une des 

revendi cat ions 3 et 4 . . 1-30 

10 (C) AI2O3 0-40 

(D) ZrOa 0"^0 

(E) au moins I'un parmi LigO, NaaO et K2O 0-10 

15 

(F) au moins I'un parmi MgO, CaO, SrO et BaO 0-40 
(H) B2O3 ' 0-30 

20 (I) P2O5 0-5 

(J) TiOa 0-10 

(K) ZnO 0-10 

25 

(M) les additifs usuels 0-1 

(N) les impuretSs usuelles complement a 

100% molaire 

30 

6 - Espaceur selon I'une des revendi cat ions 1 k 
S, caract^risS par le fait que le revStement est un 
rev§tement & une couche. 

7 - Espaceur selon I'une des revendications 1 a 
35 6, caracteris^ par le fait qu'une couche du verre de 

revStement a une epaisseur de 1 a 10 000 nm, de preference 
de 1 a 2000 nm. 

8 - Espaceur selon I'une des revendications 1 ^ 

7, caracterise par le fait qu'entre le coeur et le 
40 revStement a ^t^ disposee au moins une couche d' au moins un 

agent am^liorant 1' adhesion et/ou I'accrochage du 
rev§tement sur le ccEur. 

9 - Espaceur selon I'une des revendications 1 & 

8, caracterise par le fait que le coeur est fait d'une 
45 matiere choisie parmi les verres, tels que les verres 
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sodocalciques, les verres de type alumino- silicate et les 
verres de type borosilicate ; les ceramiques ; et les 
polymdres, ledit coeur #tant avantageusement const itu6 du 
mgme verre que celui formant les substrats avec lesquels 
5 I'espaceur est destine a §tre utilise, 

10 - Espaceur selon la revendication 9, 
caract6ris§ par le fait C[ue le coeur est un verre ayant un 
coefficient de dilatation entre 20 et 300 °C compris entre 
60 X 10''' et 105 X 10"'' K"^, de pr^fgrence compris entre 

10 60 X. lO'"^ et 95 x 10"'' K'^, en particulier compris entre 
75 X 10"'' et 95 X 10"^ K"^, le . coefficient de dilatation pour 
un verre de type borosilicate pouvant §tre compris entre 
30 X lO"'' et 50 X 10"'' K"^. 

11 - Espaceur selon I'une des revendications 1 k 
15 10, caracterise par le fait que le coeur est un verre ayant 

une temperature correspondant au Strain Point superieure a 
500OC. 

12 - Espaceur selon I'une des revendications 1 a 

11, caracterise par le fait que le coeur est un verre ayant 
20 un module elastique superieur a 90 GPa, de preference 

superieur a 100 GPa, en particulier superieur a 130 GPa. 

13 - Espaceur selon I'une des revendications 1 a 

12, caracterise par le fait que le coeur est un verre 
pr^sentant la composition suivante, en % molaire, pour un 



25 total de 100% molaire : 

(A' ) SiOa 25-75 

(C ) AI2O3 0-40 

30 

(D') ZrOa 0-10 

(E' ) au moins I'un parmi LigO, NajO et K2O ... 0-10 

35 (F' ) au moins I'un parmi MgO, CaO, SrO et BaO 0-40 

(G' ) au moins un oxyde d'au moins I'un parmi 
La St Iss Pigments de la serie des 

lanthanides 0-25 

40 

(H') B2O3 0-30 
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(IM PaOs 0-5 

(J') TiOa 0-10 

5 (K') ZnO 0-10 

(L') azote sous forme coitibinSe 0-20 

{M' ) les additifs usuels 0-1 

10 

(N' ) les impuretSs usuelles compleTnent a 

100% molaire 



14 - Espaceur selon I'line des revendi cat ions 1 a 
15 13, caracterisS par le fait que le coeur de 1' espaceur a une 

fo3rme prismatique notanvment de pilier ou de poutrelle 
allongSe, cylindrique ou sph^rique. 

15 - Espaceur selon I'une des revendi cat ions 1 a 

14, caractSrisg par le fait qu'il presente une resistance 
20 eiectrique au passage du courant comprise entre 10'^ 

et 10"' Gn. 

16 - Espaceur selon I'une des revendications 1 

15, caract^ris^ par le fait qu'il presente une density 
super ieure Sl 3 • 

25 17 - Espaceur selon I'une des revendications 1 

16, caracterise par le fait qu'il est de couleur noire ou 
sombre . 

18 - Espaceur selon I'une des revendications 1 a 

17, du type de ceux presentant la forme de piliers ou de 
30 poutrelles allongees, caracterise par le fait que des 

electrodes metalliques ont ete deposees sur les sections 
des piliers ou les aretes des poutrelles allongees pour 
faciliter 1' evacuation des charges de surface depuis 
1' espaceur vers les electrodes dispos^es sur les substrats. 

35 19 - Procede de fabrication d'un espaceur tel que 

defini a I'une des revendications 1 ci 18, caracterise par 
le fait qu'on depose au moins une couche de verre de 
revetement sur au moins une partie d'au moins un element 
choisi parmi un ccEur deja fabrique ou un element obtenu k 

40 un stade de la fabrication de ce dernier, le verre utilise 
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pour le depot ayant une composition choisie pour que, si 
cette composition est modifiSe lors du depot, elle soit 
dans le produit fini la composition telle que definie a 
I'une des revendi cat ions 1 & ?• 
5 20 - Procgd§ de fabrication selon la 

revendication 19, caract^rise par le fait que le coeur est 
fabriqu6 par les operations successives suivantes : 

- ^tirage d'un barreau primitif de section polygonale, 
avantageusement poli sur toutes ses faces lat^rales ; 

10 - decoupe du barreau etire en plusieurs tiges ; 

- rasserablement de ces tiges paralldlement les uiies aux 
autres de telle sorte qu'elles soient bien tenues ; 

- decoupe & une longueur d^sir^e pour former des 
espaceurs ; 

- ^ventuellement polissage des extr€mit6s des espaceurs 
tous ensemble ; et 

- desolidarisation des espaceurs les uns des autres, 
les operations de dep&t de la ou des couches de revetement 
6tant effectuees sur le barreau primitif avant qu'il ne 
soit etire et/ou la tige avant qu'elle ne soit d^coup^e k 
la longueur desiree et/ou sur les extremites des espaceurs 
rassembl^s et/ou sur les espaceurs individuels. 

21 - Precede selon I'une des revendications 19 et 
20, caracterise par le fait que I'on forme la ou les 
couches de revetement par evaporation, ledit- precede 
comprenant les etapes consistant a : 

- dans une enceinte sous vide, d^poser au moins un 
element a revetir place sur un support et placer un 
recipient refractaire contenant le verre a deposer ,- 
et 

- chauffer le recipient refractaire a une temperature 
comprise entre 500 et 200 0°C tout en maintenant le ou 
les elements ^ revetir a une temperature infSrieure, 
pour creer des conditions dans lesquelles le verre se 
sublime et vient former une couche de revetement a la 
surface du ou des elements & revetir. 
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22 - Procede selon I'line des revendications 19 
et 20, caracterise par le fait que I'on forme la ou les 
couches de revStement . par pulverisation, ledit proced6 
comprenant les Stapes consistant Sl : 
5 - dans une enceinte contenant im gaz sous faible 
pression, placer une cible constitute du verre & 
deposer face k au moins un 616ment revStir ; 
- provoquer I'ionisation du gaz contenu dans 
1 ' enceinte ; et 

10 - controler le potentiel electrique de la cible de telle 
sorte que des particules gazeuses viennent par 
botnbardement de la cible en detacher de la matidre, 
laquelle vient ensuite se deposer sur le ou les 
elements a revet ir. 

15 23 - Precede selon I'une des revendications 19 & 

22, caractSris6 par le fait que I'on dSpose sur les 
fitments k revStir au moins une couche d'un agent 
amtliorant 1' adhesion ou I'accrochage du rev§tement avant 
de procSder au dep6t d'une couche de verre de revet ement , 

20 24 - Procede selon I'une des revendications 20 k 

22, caracterise par le fait que I'on applique a 1' element 
revetu, constitue par la tige avant decoupe a la longueur 
desiree ou par le coeur final, un traitement thermique sous 
atmosphere oxydante ou reductrice en vue d'ajuster la 

25 conductivite electronique et/ou le coefficient d' emission 
secondaire et/ou les proprietes dielectriques et/ou 
I'accrochage du revetement. 

25 - Espaceur obtenu par le procede tel que 
defini a I'une des revendications 19 a 24. 

30 26 - Utilisation "de 1' espaceur tel que defini a 

I'une des revendications 1 a 18 ou fabrique par le procede 
tel que defini k I'une des revendications 19 a 24 comme 
espaceur pour les Scrans de visualisation, les vitrages 
sous vide et les lampes planes comportant au moins deux 

35 f euilles de verre . 
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2 7 - Ecran de visualisation, notamment du type 
plasma ou a emission de champ, en particulier du type a 
emission de champ, vltrage sous vide et lampe plane 
comportant au moins deux feuilles de verre espac^es par des 
5 espaceurs tels que dSfinis & I'une des revendications 1 k 
18 ou fabriques par le proc6d6 tel que defini a I'une des 
revendications 19 k 24. 



